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Sama ilość prac na temat ilościowego oznaczania kwasu askor- 
binowego i wielorakość stosowanych w tym celu metod świadczy 
najlepiej o tym, jak wielką wagę przywiązuje się do dokładnego 
szybkiego sposobu oznaczania tego związku. Klasyczna metoda opar- 
ta na własnościach utleniających 2-6-dwuchlorofenoloindofenolu 
opracowana przez Tillmanna (1) ulepszona następnie przez 
Stroheckerai Vaubela (2) względnie Dewjatninai D o- 
roszenkę (3) lub innych jest stosowana najczęściej mimo nie- 
trwałości roztworów tego barwnika i kłopotliwego mianowania roz- 
tworów. 

Liczne zaproponowane metody jodometryczne, manganome- 
tryczne, bromometryczne, jodanometryczne niezależnie od sposobu 
stwierdzenia punktu końcowego reakcji mają jedną zasadniczą wa- 
dę, mianowicie, że odczynniki w niej stosowane są przeważnie sil- 
nymi utleniaczami i tym samym oprócz kwasu askorbinowego utle- 
niają cały szereg innych substancji o stosunkowo wysokim poten- 
cjale redox. To zaznacza się szczególnie, gdy mamy do czynienia 
nie z czystym preparatem witaminy C, ale z wyciągiem roślinnym. 
Rzecz zrozumiała, że ta właściwość wspomnianych odczynników mo- 
że powodować zbyt wysokie wyniki analiz. Zaletą natomiast tych 
metod może jest tylko to, że oznaczania przeprowadza się w roztwo- 
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rach kwasnych, w ktörych kwas askorbinowy jest stosunkowo 
trwaly. 


Tabela 1 
Normalne potencjaly redox niektörych substancji 


Reakcja 


MnO,”--8H'+-5e — Mn+?+4H,0 +1,51 
CIO, "+6H’+6e — CI +3H,0 + 1,44 
BrO, "-+6H+6e — Br” +3H:0 + 1,42 
JO; "+6H-+6be — J  +3H0 + 1,08 
Ja +2e en + 0,62 
2-6-dwuchloroindolofenol (pH = 0) —+ 0,64 
(pH =7) + 0,22 

Fe (CN), ~? + e =; 1 Fe(CN),”* + 0,36 
kwas askorbinowy (pH = 0) ~+ 0,35 
* jA Í (pH = 7) ~+ 0,00 


Sam kwas askorbinowy nie tworzy termodynamicznego odwra- 
calnego układu utleniająco redukcyjnego i jak to już Laki (4} 
stwierdził, potencjał redox tego związku jest w silnym stopniu za- 
leżnym od pH roztworu. Di Gleria (5) podaje, że przy pH = 0 
dla kwasu askorbinowego E = 0,3295 V, z badań zaś Laki (4) 
jak i Greena (6) wynika, że przy pH bliskim 7 dla kwasu askorbi- 
nowego E = O. Green podaje wzór Ep = 0,375 — 0,060 pH, wy- 
ciągając wniosek, że wszystkie wskaźniki serii Clarka aż do kwasu 
indygoczterosulfonowego włącznie mogą być użyte przy miareczko- 
waniu kwasu askorbinowego. Ostatnio zależnością potencjału 
redox kwasu askorbinowego od pH środowiska zajmowali się 
Erdey iSvehla (7). Otrzymane przez nich wyniki różnią się od 
danych Greena (6), mianowicie przy pH = O, E wynosi prawie że 
0,4 V, a przy pH = 6 prawie że 0,1 V. Wysoka cena 2-6-dwuchloro- 
fenoloidolu nietrwałość jego roztworu i dość czasochionne nasta- 
wianie nasunęły mi myśl zastosowania do oznaczania kwasu askor- 
binowego substancji utleniających używanych do nastawiania roz- 
tworów Na+S;03, a to chromianu,dwuchromianu : potasu oraz że- 
lazicjanku potasu (8), których to roztwory można szybko nastawić 
przez odważenie odpowiednich ilości wysuszonych preparatów. Jako 
metodę pomiarów zastosowałam metodę amperometryczną. Wiado- 
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mo jest z badań Lingane i.Kolthoffa (9), że jon żelazicjan- 
kowy daje dobrze wykształconą falę polarograficzną, a z badań nato- 
miast Kolthoffai Pana (10), iż chromian i dwuchromian po- 
tasu można z powodzeniem zastosować do oznaczeń amperometrycz- 
nych, jako że posiadają one własność polaryzowania elektrody po- 

miarowej. W dostępnej mi literaturze nie spotkałam się z zastoso- 
waniem powyższych odczynników do amperometrycznego oznacze- 
nia kwasu askorbinowego. Z metod amperometrycznych oznaczania 
tego związku należy wspomnieć opracowaną przez Colsona, 
CrowellaiFriesa (11). Autorzy ci stosowali jako roztwór mia- 
reczkowany mieszaninę 0,75 ml 0,3 n HCI 10 ml 0,1 n KJ 10 ml roz- 
tworu kwasu askorbinowego miareczkując ją 0,01 n KJOs. W tych 
warunkach potencjał utleniający JO';, jak łatwo obliczyć, wynosi 
około + 0,87 V. Potencjał ten jest duży, co może doprowadzić do 
zbyt wysokich wyników, bowiem jak Strohecker i Matt (12) 
udowodnili, utlenianie kwasu askorbinowego do dehydroaskorbi- 
nowego następuje tylko przy zastosowaniu utleniaczy o potencjale 
redox mniejszym od + 0,77 V. 


Według 5troheckerai Matta (12) w słabo kwaśnym śro- 
dowisku lub obojętnym utlenianie kwasu askorbinowego jonami 
chromianowymi powinno iść w kierunku powstawania kwasu de- 
hydroaskorbinowego, natomiast w silnie kwaśnym dalej do kwasu 
szczawiowego i treonowego względnie winowego w myśl reakcji 


(COOH), + C,H;O 
kw. kw. 


szcza- treo- 
Cs H; Os. ——> CHO wiowy nowy 3(COOH), 
kw. askor- kw. dehydro- (COOH), + ie kw. szcza- 
binowy askorbinowy kw. wiowy 

szcza- ukos 

wiowy 


Reakcja pomiędzy KsFe(CN)s a kwasem askorbinowym prze- 
biega w środowisku obojętnym zbuforowanym według Erdeya 
zgodnie z równaniem. : 


CHO; + 2Fe (CN)? —— 2Fe (CN)? + 2H' + CsHsO5 
ks. askorbinowy kw. dehydroaskorbinowy 


Jak widać z tej reakcji kwas askorbinowy można oznaczyć za 
pomocą KsFe(CN)e obok kwasu dehydroaskorbinowego, tzn. jego 
pierwszego produktu utlenienia. 
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Aparatura i pomiary 


Do pomiarów użyto normalny zestaw amperometryczny sto- 
sując mikroelektrodę wirującą platynową, akumulator ołowiowy 2 V. 
Ilość obrotów motorka około 600 na minutę, galwanometr zwiercia- 
dlany firmy Lange o czułości 10-° ampera na podziałkę skali. Jako 
drugiej elektrody użyto kalomelowej nasyconej łącząc ją z naczyń- * 
kiem pomiarowym za pomocą klucza elektrolitycznego wypełnione- 
go żelem agar-agaru nasyconego KCI. 

Jako odczynników użyto 0,05 n roztworów KCrO, KaCr3O;, 
KsFe(CN)s. Wszystkie trzy roztwory były sporządzone z preparatów 
pro analysi firmy Merck, Darmstadt. Roztwory sporządzono przez 
odważkę wysuszonych soli. 0,01 n roztwór kwasu askorbinowego 


o zawartości 0,8806 g/l sporządzono z preparatu tırmy B.H.D. Pre- 
parat ten oznaczony metodą Tillmanna wykazał zawartość 99,7% 
kwasu askorbinowego. Dekstroza użyta przy niektórych pomiarach 
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byla preparatem firmy B.H.D., kwas siarkowy, kwas szczawiowy 
oraz KH:PO4, NaH2POs użyte do buforu fosforanowego były prepa- 
ratami chemicznie czystymi F.O.Ch. Gliwice. Miareczkowań doko- 
nywano przy użyciu mikrobiurety. 

Pomiary wstępne wykazały, że najlepsze amperogramy uzysku- 
je się w wypadku stosowania jako roztworów miareczkujacych 
K;CrO; i KąCr>07 przy 0,15 V przyłożonego napięcia, natomiast przy 
stosowaniu K;FeCN; przy napięciu 0,2 do 0,3 V. 

Tablica II zestawia niektóre z uzyskanych wyników. Wykres 1 
ilustruje odpowiednie amperogramy, na których uwzględniono po- 


Tabela II 


ml ml 
kw. askorb. dodatki odczynnika | odczynnika 
0.00997 n zużytego teoret. 


Odezynnik V 


0,05n K2Cr20; | 0,15 1,9 

4 N A bA = 

3 z r (ag 5 

” | „ Fr} 2,1 ” 

” ei i 2,05 ja 
$ |» 5 | 0,94 0,997 

» PR | 0,95 » 
0,05n K,CrO, 1 10 10 ml 1,98 1,994 

In H,sO, 

n s er ss 2,16 Pr} 

= = e * 2,12 % 

| ” , ” | 2,14 er 

8 5 | 5ml 1,5% |- 1,72 = 

| (COOR) | 

» ||» | y x 1,82 = 

s jb = = 1,64 > 

». | > Z 1,84 5 

-= p > dekstroza 1.82 = 

0,05n K;Fe(CN),| 0,3 | 10 ml 1.97 x 

bufor pH=7 
z 0,25 M | M * 2,00 = 
„ U 5 | 5 ml 

| |  butor pll=7 0,98 8,997 

= RZE > S 1,00 n 

> s» > n 1,02 =: 

s i a > 0,98 % 

= = % | s 1,04 a 

e s | 5 ml bufor-L 1,00 3 

| dekstroza 
5 2 = 0,97 pn 
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prawkę na wartość prądu dyfuzyjnego i, którą należy uwzględnić 
z uwagi na przyrost objętości roztworów w czasie miareczkowania 


z NEN 
I cor, = ie a 


Jak wynika z powyższej tabeli, przy zastosowaniu KąCr:O; jako 
odczynnika utleniającego otrzymuje się wyniki dość odbiegające od 
siebie, rozrzut ich wynosi około 10%. Przy użyciu K;CrO,, jako 
odczynnika utleniającego kwas askorbinowy w roztworze kwaśnym, 
rozbieżność wyników jest jeszcze większa, przy czym rzecz dziwna, 
przy użyciu 1/2%/0 kwasu szczawiowego wyniki były z reguły za 
niskie, przy użyciu 2 n kwasu siarkowego za wysokie. Natomiast 
miareczkowanie amperometryczne kwasu askorbinowego zbuforo- 
wanego buforem fosforanowym o pH = 7 roztworem K;Fe(CN); da- 
ło wyniki stosunkowo mało odbiegające od siebie, leżące w grani- 
cach błędów dopuszczalnych dla metod graficznych. Rozrzut wyni- 
ków wynosił około 4%. Przy pomiarach szybkich można z powo- 
dzeniem zadowolić się odczytem dwóch wartości prądu dyfuzyjnego 
przed punktem stechiometrycznym oraz dwóch po punkcie, wystar- ` 
czają one w zupełności do wykreślenia amperogramu. Nie zauwa- 
żono przy szybkim miareczkowaniu na powietrzu (5—10 min.) ja- 
kichś specjalnych zakłóceń względnie wyników za niskich. Nie róż- 
niły się te miareczkowania od identycznych przeprowadzonych 
w atmosferze azotu. Dodatek dekstrozy nie wpływał na wyniki. Me- 
toda oznaczania kwasu askorbinowego za pomocą roztworu 
KsFe(CN)e moim zdaniem nie ustępuje metodzie Tillmanna, a jest 
o wiele szybszą, tańszą, małoskomplikowaną i nadaje się do pomia- 
rów seryjnych. 
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PE3PME 


B »roii paóore qokasaHa BO3MO;KHOCTb OlpenerreHunt ACKOPÓN- 
HOBOŃ KACJIOTBI IIYTeM aMiiepoMeTpHYECKOTO THTDOBAHHA, IpAMEHA 
B KayecTBe OKUCHHTEeNA 0,05 pacrBop K;zFe(CN),, PacrBop K,Fe(CN),. 
HpUToTOBJIAeTCA B3BEIIHBAHHEM OIDeJIEJIeHHOTO KAJIH1eCTRA CYXOÜ 
conn. TurpoBauue HupoBO|UTCA B pocrBope óyfepupoBaHHoM KH,PO,,. 
Na,HPO, no pH=7. IlorbzyAcbh BpariatoiiaMcA UIIATHHOBBIM MHK- 
PO3ANeKTPOAOM, Hy;KHO paóoTaTb npu HapazkeHnu 0,2 — 0,3 V. 

PeByJIbTaTbI AHAJIH3A NOBTOPHTENBHEI, CPEIHAA OLIMÓKA + 2 4. 
NONYCTHUMA npejiejroM rpafudeckuX METONOB. 

IIpumenenne K,Cr,O, uam K,CrO, Kak OKHCJMTEJIA B Heöyde- 
PHPOBaHHoM pacTBope c MOOaBKoÜ MIH Ó€3 NOÓaBKM KACJIOTBI MAET 
pacxoqamuecA pe3yJbTaTBI. 


ZUSAMMENFASSUNG 


In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass auf dem Wege der ampe- 
rometrischen Titration bei Anwendung von 0,05 n K;Fe(CN)s-Ló- 
sung die Ascorbinsäure bestimmt werden kann. Die Lösung wird 
durch Abwägen des getrockneten Präparats eingestellt. Die Titra- 
tion wurde in gepufferter KH:PO4 Na2HPOa-Lósung (pH = 7) 
durchgeführt. Bei Anwendung einer rotierenden Platinmikroelek- 
trode arbeitet man bei der Spannung 0,2—0,3 V. Die Ergebnisse 
sind reproduzierbar. Der mittlere Fehler beträgt + 2%, also über- 
schreitet nicht die in der graphischen Methode zulässigen Grenzen. 
Bei Anwendung von K;Cr,O;, bzw. KCrO; als Oxydationsreagens- 
in ungepufferter saurer oder nicht saurer Lösung erhält man sehr 
voneinander-abweichende Ergebnisse. 
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